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La presente invention a pour objet de nouveaux 
colorants cationiques, de grand interet, convenant 
pour la coloration de matieres fibreuses naturelles 
ou synth&iques et de plastiques plus particulie- 
rement du type polyacrylonitrile, en diverses 
teintes possedant une excellente solidite* a la 
lumiere et au lavage. 

La presente invention a aussi pour objet des 
proc6ded de preparation de ces colorants catio- 
niques, et comprend, en outre, un proceMe* de 
coloration des matieres ci-dessus mentionnees a 
Taide de ces colorants. 

Les nouveaux colorants cationiques de la presente 
invention sont represented par la formule e<me- 
rale(l): 

D-Q-D' (1) 

dans laquelle D et D' sont des restes identiques 
ou differents de colorants exempts de groupes 
acides sulfoniques et carboxyliques; Tun quel- 
conque de D et D' possede au moins un groupe 
ammonium quaternaire dont ratome d'azote qua- 
ternaire fait partie d'un noyau heterocyclique, 
tandis que Tautre possede au moins un groupe 
amine primaire, secondaire ou tertiaire ou un 
groupe ammonium quaternaire; et Q est un groupe 
bivalent d'enchainement ne comportant aucune 
liaison double ou triple qui soit en rapport de 
conjugaison avec des doubles liaisons de D ou 
de D\ 

D et D' de la formule (1) peuvent etre des restes 
divers de colorants tels que des restes de colorants 
des types, azo, azom&hine, cyanine et polym&hine 
et de colorants anthraquinoniques exempts de 
groupes acides sulfonique et carboxylique. L'un 
quelconque de D et D' comporte au moins un 
groupe ammonium quaternaire, dont i'atome d'azote 
quaternaire est inclus dans un noyau h&6ro- 



64 2191 0 73 447 3 



cyclique. Le groupe h&erocyctique contenant le 
groupe ammonium quaternaire sera d^nomme 
ci-dessous groupe cyclo-ammonium. 

Un exemple typique des groupes cycloammo- 
nium que tant D que D' ou Tun d'eux doivent 
contenir est repredente" par la formule generate 1, 
dans laquelle Y repredente un alome ou radical 
bivalent et n est zero ou 1. 

Comme groupes heteYocycliques de ce genre, on 
peut citer les groupes suivants, substitued a Pazote, 
benzothiazolyle-2, thiazolyle-2, triazoi-l,2,4-yle-3, 
pyridyle-2 ou 4, quinolyle-2 ou 4, imidazolyle-2, 
triazine-l,3,5-yle-2, indolyle-2 portant deux alcoyles 
en 3. Ces groupes peuvent, en outre, comporter 
d'autres substituants que des groupes acides sul- 
foniques ou carboxyliques. 

Un autre exemple typique de ces groupes cyclo- 
ammonium est represente* par la formule generate 2, 
dans laquelle Z indique un groupement ou un 
atome trivalent et n represente ze*ro ou 1. 

Comme groupes h&6rocycliques de ce genre, on 
peut citer les groupes suivants, substitues a Tazote : 
benzothiazolyle-5, thiazolyle4 ou -5, benzimida- 
zolyle-5, imidazoiyle4 ou -5, pyridyle ou quinolyle, 
indolyle4 ou -5 portant deux alcoyles en 3. Ces 
groupes peuvent en outre comporter des substi- 
tuants autres que des groupes acides sulfonique ou 
carboxylique. 

Des exemple9 de restes de matieres colorantes 
D et D' possedant des radicaux heterocycliques 
ci-dessus mentionned seront montred dans les 
exemples exposed ci-dessous. 

Le groupe d'enchainement Q de la formule 
generate (1) peut comprendre, par exemple, un 
radical aicoylene a chaine droite ou ramified qui 
peut, en oulre, porter des substituants tels qu'un 
hydroxyle ou un halogene. Q peut aussi comprendre 
un groupe bivalent dans lequel deux ou plusieurs 
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groupes alcoylene sont reunis par des atomes 
d'oxygene, d'azote et/ou de soufre. Le groupe 
d'enchainement Q peut encore toe un groupe 
divalent compose, soit de groupes carbonyie, 
sulfonyle, carbonylarnino, sulfonylamino, aryiene, 
alcenylene et -NR-NR', R et R' representant un 
atome d'hydrogene ou un groupe alcoyle inferieur, 
et un radical alcoylidene, soit d'un radical bivalent 
comprenant deux ou plusieurs des groupes pr^cites 
en combinaison avec un radical alcoylididene. 

Nombre de matieres colorantes cationiques de 
valeur inestimable sont fournies par selection 
appropriee et combinaison consecutive de restes 
de matieres colorantes D et D\ 

Les nouvelles matieres colorantes cationiques de 
la formule generate (1) peuvent se preparer a 
1'aide des proc6des expHques ci-apres : 

Le premier procede consiste k soumettre lin 
colorant intermediate represente par la formule : 

M-Q-M' (4) 

dans laquelle M et M' represented chacun un reste 
intermediaire des restes de matieres colorantes D 
et D' de la formule (1) mentdonnee plus haut, et 
Q a le mSme sens que dans la formule (1) au trai- 
tement par un precede" approprie employant un 
autre intermddiaire de colorant, de maniere a 
convertir les restes interm^diaires M et M' en 
restes de colorants D et D7 Parmi les restes inter- 
mediaires M et M' indiques par la formule (4), 
on peut citer n'importe quel radical aromatique 
capable de copuler avec un compose" diazo. M et 
M' peuvent etre des groupes aryles ou hetero- 
cycliques possedant des substituants fonctionnals 
tels que des groupes diazonium, nitrose, amine, 
aldehyde et dihalog^nomethyle. Parmi les restes 
intermediaires M et M', on peut aussi citer des 
restes d'hydrazone bet^rocycliques dans lesquels le 
radical = N — NH2 est r6uni a I'atome de carbone 
en position 2 ou 4 par rapport k I'atome d'azote 
du noyau heterocyclique. Le groupe d'enchai- 
nement Q indiqu6 en formule (4) est capable de 
se combiner directement avec les noyaux des restes 
intermediaires M et M'. Le groupe d'enchainement 
Q peut aussi se combiner indirectement avec les 
restes intermediaires M et M' par I'intermediaire 
d'atomes de carbone, d'azote, d'oxygene et/ou de 
soufre. Dans quelques cas, le groupe d'enchai- 
nement Q peut se combiner avec I'atome d'azote 
de M ou M' qui est rendu quaternaire. Quelques 
exemples des intermediaires indiques par la for- 
mule (4) et capables de copuler avec des amines 
diazot6es sont representees dans les formules 3 k 
15. Aucun de ces intermddiaires n'est anteneu- 
rement connu, leurs propri6tes sont resumees 
ci-apres : 



Tableau I 

Formule 3 : pf, 54,5-55,5 °C; 

Formule 4 : pf. 80,0-82,0 °C; 

Formule 5 : pf. 83,0-84,0 °C; 

Formule 6 : pe. 220-240 °C/8 mm Hg; 

Formule 7 : pf. 121,0-123,0 °C; 

Formule 8 : pe. 214^216 °C/3 mm Hg; 

Formule 9 : pe. 236-240 °C/3 mm Hg; 

Formule 10 : pf. 70,0-71,0 °C; 

Formule 11 : pf. 106,0-107,0 °C; 

Formule 12 : C trouv6 74,08 % Ccalc. 75,34 %; 

N trouve" 14,59 %;Ncalc. 14,65 %; 
Formule 13 : pf. 118,0-120,0 °C; 
Formule 14 : pf. 124,0-125,0 °C; 
Formule 15 : pe. 220 °C/7 mmHg,238°C/llmm 
Hg. 

Le produit intermediaire pour colorants indique 
par la formule (6) peut Stre converti en un colorant 
cationique recherche en soumettant ledit inter- 
mediaire, dans un ordre quelconque, a la copu- 
lation ou a la condensation avec un autre interme- 
diaire tel qu'un composant diazo, un composant 
de couplage, des hydrazones ou des aldehydes 
appropri6s, et en outre, au besoin, a la transfor- 
mation en derive quaternaire. 

Un autre procede de preparation des nouvelles 
matieres colorantes de la presente invention consiste 
a condenser un ou plusieurs colorants, y inclus 
des composants azo, cyanine, azomethine, poly- 
methine ou anthraquinones ne comportant ni 
groupes acides sulfoniques, ni groupes acides car- 
boxyliques, avec un agent de liaison represente 
par la formule suivante : 

X-Q # -X' (5) 

dans laquelle X et X' representent chacun des 
groupes fonctionnels identiques ou differents tels 
que un atome d'halogene et les radicaux amino, 
halogenoacyle et hydroxy, et Q' represente un 
radical bivalent et ayant la meme signification 
que Q dans la formule (1). Les agents de liaison 
4 employer dans ce procede sont, par exemple, 
des dihalogenures d'alcoylidenes ou d'arylidenes, 
des dihalogenures d'acides dibasiques et des 
halogenohydrines, etc. La reaction de conden- 
sation peut s'effectuer dans un ordre quelconque. 
Au cas ou des diamines ou dihalogenures substitues 
sont employes comme agent de liaison, la for- 
mation d'un groupe cycloammonium a une ou aux 
deux extremites de 1'agent de liaison peut egalement 
s'erlectuer en meme temps que 1'enchainement (\sl 
condensation). Si Ton emploie comme agent de 
liaison des epihalogenohydrines, on condense 1'agent 
de liaison avec le premier colorant D et on condense 
ensuite le produit condense obtenu avec le second 
colorant D' pour former les matieres colorantes 
cationiques recherchees. fl est, en outre, aussi 



possible de former les colorants selon Tinvention 
en combinant en ordre quelconque un composant 
de colorant et un composant intermediate avec 
1'agent de liaison precitl et en traitant ensuite le 
produit condense obtenu par un autre composant 
intermediate approprie, de facon a convertir le 
reste intermediaire du produit condense en reste 
de matiere colorante. A n'importe quel stade de 
ce procdd6 de preparation, on peut effectuer une 
alcoyktion ou une transformation en derive* quater- 
naire si on le desire. 

Les nouvelles matieres colorantes de Invention 
s'empioient pour la coloration de divers matenaux, 
y compris des fibres, des produits tiss^s ou tricotes, 
des matieres plastiques et des bains a filer. En 
pratique, ces matieres colorantes sont les plus 
utiles pour teindre ou imprimer des materiaux 
fibreux de polyacrylonitrile ou de copolymeres 
contenant de I'acrylonitrile et autres derives 
vinyliques. Des fibres m^lang^es et des tissus 
combines composes de fibres du type polyacrylo- 
nitrile et de laine, soie, fibres cellulosiques et/ou 
diverses fibres synthetiques se teignent egalement 
de maniere convenable en employant ces nouvelles 
matieres colorantes. Le present proc6d6 de teinture 
peut s'effectuer de preference en bain aqueux 
acide ou neutre. Dans quelques cas, on peut 
employer des sels inorganiques et organiques et/ou 
des auxiliaires de teinture tels que retardateurs, 
agents de gonflement, epaississants. 

Bien que la temperature a laquelle la teinture 
s'effectue soit variable selon le genre de colorants 
ou de matiere a teindre, on commence en regie 
generate la teinture a une temperature allant de la 
temperature ambiante jusqu'a 60 °C et la tennine 
a une temperature comprise entre 90 et 100 °C 
pour realiser une teinture soutenue favorable. 
Dans quelques cas, on efFectue la teinture sous 
pression a une temperature sup^rieure a 100 °C. 

Outre le procede\ ci-dessus mentionne, on peut 
encore citer un proc6de* de teinture qui comporte 
I'addition de matieres colorantes au bain de filage 
contenant des substances organiques de poids 
moleculaire elevS qui se pretent k la teinture, en 
particulier des polymeres ou des copolymeres a 
base d'acrylonitrile ou de dicyanoethylene, et Ton 
efFectue ensuite la filature. 

L'emploi des colorants selon la presente invention 
dans les proc6de*s de teinture pr6cites permet de 
teindre des matieres, et particulierement des 
matieres textiles acryliques en diverses teintes 
solides a la luraiere et au lavage. Les colorants de 
1'invention conviennent particulierement pour tein- 
dre et imprimer des fibres de polyacrylonitrile en 
nuances solides sombres telles que des bleu marine, 
des marron, des olive et des noir. 

Quelques-uns des colorants selon 1'invention qui 
contiennent dans le groupe d'enchainement Q des 
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atomes d'azote, de soufre ou d'oxygene donnent 
aux fibres de polyacrylonitrile et aux ma tieres 
fibreuses apparentees des teintes claires et pures 
et sont en pratique de grand interSt a cause de 
leurs bonnes proprietes colorantes telles que impre- 
gnation excellente, pouvoir couvrant et solidite 
globale. 

Les exemples suivants, non iimitatifs feront 
comprendre comment le present precede peut fctre 
realist, les particularites qui ressortent de ces 
exemples faisant, bien entendu, partie de 1'invention. 

Exemple 1. — On dissout 27,0 parties de methoxy- 
6-amino-2-benzothiazole dans un melange compose 
de 15 parties d'acide sulfurique a 98 % 7,5 parties 
de glace et 40 parties d'eau et laisse couler le 
liquide obtenu sous agitation dans 705 parties 
d'acide sulfurique a 60 %. On refroidit entre — 10 
et — 15 °C la suspension ainsi obtenue et on y 
ajoute en deux heures a la temperature de — 10 
a — 15 °C, en agitant vigoureusement, du sulfate 
acide de nitrosyle prepare a partir de 55 parties 
d'acide sulfurique concentre et 10,4 parties de 
nitrite de sodium; on agite encore pendant trente 
minutes et on verse dans de 1'eau glacee (1 000 par- 
ties d'eau et 900 parties de glace). On ajoute 
ensuite a ce produit une solution prepare en 
dissolvant 19,5 parties de N,N-bis (N'-ethyl-N'- 
phenylarnmo-2-ethyl)-p-toluidine eiaboree comme 
decrit plus bas dans 90 parties d'acide sulfurique 
a 15 %, en agitant pendant deux heures a une 
temperature voisine de — 10 °C et en filtrant ensuite 
pour separer le precipite que Ton lave et seche. 
Le gdteau brut ainsi obtenu est recristallise\ si on 
le desire, dans du chlorobenzene pour le purifier 
et obtenir un colorant diasolque d'un point de 
fusion de 228 a 229 °C represente par la formule 16. 

On ajoute 3,6 parties du colorant diazolque ainsi 
obtenu a 90 parties de chlorobenzene chauffe a 
100 °C, on agite, on ajoute en agitant toujours a la 
meme temperature pendant vingt minutes, 1,9 par- 
tie de sulfate de dimethyle dissoutes dans 5 parties 
de chlorobenzene et on continue a agiter pendant 
trois heures a la meme temperature. Apres ache- 
vement de la reaction, on refroidit le liquide, on 
filtre pour eiiminer le chlorobenzene et separer le 
produit precipite auquel on ajoute 300 parties de 
solution d'acide acetique a 1 %; on chauffe pour 
dissoudre et on ajoute ensuite une petite quantite* 
de charbon actif et on filtre. Au filtrat bleu ainsi 
obtenu, on ajoute du chlorure de sodium en quan- 
tity correspondant a 5 % du liquide, agite pendant 
une heure, refroidit et separe par nitration . la 
matiere colorante precipitee. On lave celle-ci a 
Teau contenant 5 % de chlorure de sodium, purine 
davantage si on le desire, et seche. 

La matiere colorante cationique ainsi obtenue est 
representee par la formule 17 et presente en solu- 
tion methanolique contenant 0,1 % d'acide acetique 
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un maximum d'absorption pour une longueur 
d'onde d'environ 570 mu,. 

Ce colorant est facilement soluble dans 1'eau, et 
sa solution faiblement acide convient pour conferer 
a des fibres de polyacrylonitrile une couleur bleu 
clair d'une nuance legerement rougelltre et d'une 
solidite remarquable. 

La N,N-bis (N'-6tbyl-N'-ph6nykinino-2-eth^)-p- 
toluidine employee comme matiere premiere dans 
1'exemple ci-dessus se prepare de la facon suivante : 

On melange et fait dissoudre 38,5 parties de 
N-(cUoro-2-6Ayl)-N-e'thyl-aniline avec 10,7 parties 
de p-toluidine et 80 parties d'ethanol. Au liquide 
obtenu, on ajoute 10,5 parties de carbonate de 
calcium et 50 parties d'eau et on fait bouillir 
pendant douze heures au reflux. On nitre le liquide 
de reaction a chaud pour eliminer des matieres 
insolubles et on refroidit pour provoquer la cristal- 
lisation. On separe la matiere cristailis^e par filtra- 
tion et on recristallise dans I'alcool pour obtenir 
des cristaux en aiguilles d'un point de fusion de 
70 a 71 °C (non corr.). La composition elementaire 
de ce produit se rapproche etroitement de la 
valeur calculee pour la N,N-bis(N'-ethyl-N'-phenyl- 
amino-2-ethyl)-p-toluidme. 

Pour C27H35N3 : 

C : calculi 80,80 % trouve 80,25 % 

N : calcuie 10,48 %; trouve 10,45 %. 

Exemple 2, — On dissout 16,2 parties de m&hoxy- 
6-aroino-2-benzotbiazole dans 34 parties d'acide 
sulfurique a 25 % et on verse la solution obtenue 
en agitant dans 380 parties d'acide sulfurique a 
60 %. On refroidit la suspension ainsi' obtenue 
en tre — 10 et — 15 °C et on la diazote sous agi- 
tation vigoureuse par 1'addition de sulfate acide de 
nitrosyle prepare a partir de 55 parties d'acide 
sulfurique a 98 % et 6,2 parties de nitrite de 
sodium. On continue a agiter la solution pendant 
soixante minutes et on la verse ensuite dans un 
melange de 750 parties d'eau et 550 parties de 
glace, apres quoi 1'excedent de nitrite est elimine 
par addition d'acide sulfamique. A la solution 
ainsi obtenue, on ajoute une solution de 11,0 parties 
de bis (N-6^yl-N-ph6nylamino-2-ethoxy)-l,2^thy- 
lene dans 90 parties d'acide sulfurique a 15 % et 
on agite pendant deux heures a une temperature 
— 54 — 10 °C. Le pr6cipite' est s6par6 par 
filtration, lave* a froid et s^che. On purifie le giteau 
brut si on le desire, et le produit ainsi obtenu fond 
a 166-167 °C (non corr.) et repond a la formule 18. 

On ajoute 20 parties du colorant disazolque 
interm6diaire obtenu par le proce'de' pretite a 
800 parties de chlorobenzene et on chauffe k 110 °C. 
On ajoute, en agitant et en 1'espace de vingt minutes, 
a la solution ainsi obtenue, 28 parties de sulfate 
de dim&hyle et on continue k agiter le melange 
pendant deux heures k 110 °C. On refroidit alors 
le melange reactionnel, on fiitre, et on dissout le 



pr£cipit6 obtenu dans 4000 parties d'eau chaude 
contenant 1 % d'acide antique. On fiitre ensuite 
la solution et on relargue le filtrat par addition 
de 200 parties de chlorure de sodium et 51 parties 
de chlorure de zinc. Le colorant precipite* est 
separe par filtration, lave k 1'eau contenant 5 % 
de chlorure de sodium, purifie davantage si on le 
desire, melange* avec une partie de bisulfate de 
sodium et seche" k 60 °C. 

Le colorant cationique ainsi obtenu est repre- 
sents par la formule 19 et accuse en solution 
melhanolique contenant 0,1 % d'acide acetique 
un maximum d'absorption k la longueur d'onde 
d'environ 567 nux. 

Ce colorant se dissout facilement dans 1'eau et 
teint des fibres de polyacrylonitrile en bleu clair 
rougeffrre solide k la lumiere et au lavage. 

Le bis (N-6thyl-N-ph6nylamino-2-e'thoxy)-l,2 
Ethylene employe* dans 1'exemple ci-dessus se 
prepare de la maniere suivante : 

On melange 364 parties de N-ethyl-aniline avec 
187 parties de bis(chloro-2-ethoxy)-l,2-ethylene et 
106 parties de carbonate de sodium. On chauffe 
le melange en 1'agitant pendant une heure k 125 °C 
et on continue 1'agitation k 125-130 °C pendant 
vingt-cinq heures. On verse ensuite le melange 
reactionnel dans 1'eau, on separe la couche huileuse 
et on la lave deux fois a 1'eau. On distille ensuite 
1'huile k pression reduite et on recueille la fraction 
bouillant entre 238 et 240 °C sous 3 mm de mercure. 

Exemple 3. — On dissout 7 parties d'amino-3- 
triazole-1,2,4 dans un melange de 100 parties 
d'acide acetique glacial, 6 parties d'acide sulfu- 
rique et 60 parties d'eau et on diazote k une tem- 
perature inferieure k 0 °C k 1'aide de sulfate acide 
' de nitrosyle prepare k partir de 5 parties de nitrite 
de sodium et 12 parties d'acide sutfurique k 98 %; 
on y ajoute ensuite le liquide prepare par disso- 
lution de 9,3 parties d'ether de di-(N-ethyl-N- 
phenylamino-2-ethyle), prepare comme decrit plus 
bas, dans 30 parties d'acide acetique pour effectuer 
la copulation et continue k agiter k la mfcme tem- 
perature pendant deux heures. Apres achevement 
de la reaction, on ajoute goutte k goutte une solu- 
tion aqueuse d'hydroxyde de sodium k 50 % 
jusqu'a neutralite, on fiitre ensuite pour separer le 
g£teau quelque peu gluant qu'on lave k 1'eau 
chaude et Ton seche. On broie le g&teau brut sec, 
on le met en suspension dans dix fois son poids 
de chlorobenzene, on chauffe en agitant et on 
fiitre k chaud pour separer la matiere insoluble 
qui est lavee au chlorobenzene et sechee pour 
obtenir un giteau purifie. On ajoute 10 parties 
de ce g&eau k 145 parties de dimethylformamide, 
on y ajoute en 1'espace de deux heures, en agitant, 
15,8 parties de sulfate de dimethyle, on continue 
k agiter k 100 °C pendant deux heures, on elimine 
k peu pres la moitie du dimethylformamide par 
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distillation sous pression requite, on refroidit et on 
dilue a une quantite totale de 500 parties par 
addition d'eau. Au liquide rougeatre ainsi obtenu, 
on ajoute 24 parties de chlorure de zinc et 30 parties 
de chlorure de sodium pour effectuer le relargage. 
On separe le precipite* par filtration, on le dissout 
dans 400 parties d'eau, on le purifie a Paide de 
charbon actif et on relargue de nouveau. On s6pare 
le pre'cipite* par filtration et on le seche. 

Le colorant ainsi obtenu se dissout facilement 
dans I'eau, et sa solution aqueuse convient pour 
conferer a des textiles de polyacrylonitrile une 
couleur rouge bleuatre £paisse, solide a la lumiere 
et au lavage. 

En solution methanolique contenant de 1'acide 
ac&ique, le colorant accuse un maximum d'ab- 
sorption dans une large region entre 505 et 525 mu.« 

Exemples 4-ii. — On obtient des colorants 
cationiques par m&hylation des produits enumeres 
dans la colonne A ci-dessous comme composes 
colorants diazo de depart, selon un procede* sem- 
blable a celui de 1' exemple 1, en employant comme 
agent de m&hylation du sulfate de dim&hyle. 
Les colorants ainsi obtenus conviennent pour 
conferer a des textiles de polyacrylonitrile les 
teintes indiquees dans la colonne B. 
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Fonnule 20 


Violet-HeuStre 
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Fonnule 21 


Violet-bleu 
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Fonnule 22 


Yiolet-bleu 
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Formule 23 


Bleu-rouge&tre 
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Formule 24 


Bleu-rougeiltre 
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Formule 25 


Bleu 




Formule 26 


Rouge-bleu 




Formule 27 


Rouge-bleu 



L'emploi de sulfate de diethyle ou d'iodure 
d'6thyle au lieu du Bulfate de dim&hyle mis en 
ceuvre dans la preparation des colorants ci-dessus 
mentionn^s, donne lieu a la formation de colorants 
semblables a ceux de 1'exemple precedent, quant a 
la nuance de la teinture et a la longueur d'onde 
du maximum d'absorption. 

Exemple 12, — Le compose* monoazoique obtenu 
par copulation de N^'-dipWnyl-N.N'-dimahyl- 
dthylenediamine avec du m6thoxy-6-amino-2-benzo- 
thiazole diazote" en proportions equimolaires est 
soumis a la m&hylation a Taide de sulfate de 
dim6thyle en proportion molaire d'1,5 selon le 
meme proc6de que dans 1'exemple 1. On dissout 
4,16 parties du compose* monoazoique cationique 
ainsi obtenu dans 300 parties d'eau et 8,3 parties 
d'acide chlorhydrique a 35 % on refroidit a 0 °C, 
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on y ajoute ensuite le produit diazote* de 2,7 parties 
d'hydroxyde de m-ammophe^ol-trime'thyl-ammo- 
nium et on agite pendant trois heures a une tem- 
perature de 0 a 5°C pour effectuer la copulation. 
On separe la matiere colorante par filtration, on 
la dissout dans 1 000 parties d'eau contenant deux 
parties de bisulfate de sodium et on limine les 
matieres insolubles par filtration. Au filtrat, on 
ajoute 50 parties de chlorure de sodium pour 
effectuer le relargage. On separe le colorant pre*- 
cipite" par filtration, on ajoute ensuite au gateau 
de filtration 0,5 partie de bisulfate de sodium, 
on melange et on seche. Le colorant ainsi obtenu 
confere a des textiles de polyacrylonitrile une 
couleur vert olive et son constituant principal est 
repr&ente* par la formule 28. 

Dans du methanol contenant 0,1 % d'acide 
ace*tique, le colorant ci-dessus montre deux maxi- 
mums d'absorption a 426 nut et 625 mu.. 

Exemple 13, — Le compose" diazolque obtenu 
par copulation de N^'-diph^nyl-N^'-dim^thyl- 
ethylenediamine avec deux moles de me*thoxy-6- 
amino-2-benzothiazole diazote* est m6thyl6 avec du 
sulfate de dim&hyle selon le meme proce'de que 
dans 1'exemple 2 pour obtenir le colorant diazolque 
cationique r^pondant a la formule 29. 

Ce colorant montre, dans le methanol contenant 
0,1 % d'acide acetique, deux maximums d'absorp- 
tion aux longueurs d'onde d'environ 557 mu. et 
environ 668 mu.. Un melange compost de ce colo- 
rant et de celui obtenu dans 1'exemple 12 teint 
des textiles de polyacrylonitrile intens^ment en 
bleu marine, noir ou vert foncd, de solidite" excel- 
lente, selon les proportions des deux composants 
colorants. 

Exemple 14. — On dissout 4,0 parties d'alddhyde- 
trim&hyl-l,3,3-m&hylene-24ndoline dans 26 parties 
d'acide sulfurique a 32 %. On ajoute a la solution 
5,7 parties de ^(amino-i-phen^-N'-phenyl-^N'- 
di&hyl-6thylene-diamine et on agite pendant vingt 
heures a la temperature ambiante. Le mdlange 
reactionnel est verse* dans 100 parties d'eau conte- 
nant 10 parties de chlorure de sodium. On ajoute 
une petite quantite* de chlorure de zinc au melange 
et on filtre celui-ci. On redissout le g&teau de 
filtration dans 300 parties d'eau contenant 10 parties 
d'acide chlorhydrique normal et on y ajoute, en 
agitant vigoureusement, 1,5 partie de m£thyl-l- 
benzohydrazone-thiazolone et 35 parties de solution 
aqueuse de chlorure ferrique a 35 %. On agite le 
melange reactionnel pendant deux heures et on 
relargue ensuite par addition de .30 parties de 
chlorure de sodium. On filtre le giteau pr£cipite\ 
on le lave avec une solution aqueuse de chlorure 
de sodium a 10 % et on le seche sous vide k 60 °C. 
La matiere colorante ainsi obtenue r6pond a la 
formule 30. 

Cette matiere colorante confere a des textiles de 
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polyacryionitrile une couleur vert fonce* de bonne 
soiidit^. 

Exemple 15. — On diazote selon. un proce'de" 
semblable a celui de 1'exemple 2, 2,0 parties de 
me^oxy-6-amino-2-benzothiazole et on copule avec 
2,6 parties de (N-6thyi-N-ph6nyl»arnino-2-ithoxy)-l- 
amino4-benzene dans 30 parties d'acide sulfurique 
a 20 %. On diazote ensuite le melange reactionnel 
obtenu a 0-5 °C par addition de 2,3 parties d'une 
solution aqueuse de nitrite de sodium a 30 %. 
Apres achevement de la reaction, on dilue le pro- 
duit diazotd avec 10 parties de glace et 10 parties 
d'eau et elimine 1'exces de nitrite par addition 
d'acide sulfamique. Au produit obtenu,* on ajoute 
une solution de 2,0 parties de N-fthyl^^N'- 
dim&hyl-amino-2-&hyl)-aniline dans 20 parties d'a- 
cide acetique et' on agite le tout jusqu'au lende- 
main a 0-5 °C. Le produit precipit6 est separe par 
filtration, lave* a fond avec de 1'eau et seche\ 

A 100 parties de chlorobenzene, on ajoute le 
g£teau sech6 et 4,0 parties de sulfate de dim&hyle. 
Le melange est chauffe* a 110 °C pendant deux 
heures. Apres refroidissement, on ^limine le 
chlorobenzene par filtration, on dissout le precipite" 
obtenu dans de 1'eau chaude et on precipite de 
nouveau par addition de chlorure de sodium. 

Le constituant principal de la matiere colorante 
ainsi obtenue repond a la formule 31 et donne 
aux textiles de polyacryionitrile une couleur vert 
olive de bonne solidite a la lumiere et au 



L'interm^diaire de colorant employe* pour la 
m&hyiation dans 1'exemple ci-dessus peut se 
preparer egalement par condensation de quanrites 
6quimolaires de deux colorants monoazoiques, 
obtenus par copulation respectivement de m^thoxy- 
6-diazo-2-benzothiazole avec de la N«6thyl-anilme et 
de (chloro-2-ethoxy)-4-diazobenzene avec de la 
N-fthyl-N-^N'-dimd^^ 

Exemples 16-43. — Des exemples de matieres 
colorantes prepares a 1'aide de procedds semblables 
k ceux de*crits dans les exemples pr6c£dents et les 
nuances des couleurs qu'eUes conferent a des 
materiaux de polyacryionitrile sont indiquees dans 
le tableau suivant : 
Exemple 

16 formule 32 bleu violet; 

17 formule 33 bleu violet; 

18 formule 34 bleu violet; 

19 formule 35 bleu violet; 

20 formule 36 bleu verdatre fonce; 

21 formule 37 violet rougeatre terne; 

22 formule 38 vert fonc6; 

23 formule 39 vert olive; 

24 formule 40 vert olive; 

25 formule .41 vert olive terne; 

26 formule 42 bleu violet; 

27 formule 43 bleu verdatre; 
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28 formule 44 rouge violet; 

29 formule 45 rouge violet; 

30 formule 46 bleu rougeatre terne; 

31 formule 47 jaune rougeatre; 

32 formule 48' orange; 
. 33 formule 48a jaune; 

34 formule 49 violet rougeatre; 

35 formule 50 rouge; 

36 formule 51 bleu rougeatre; 

37 formule 52 vert; 

38 formule 53 vert olive; 

39 formule 54 violet terne; 

40 formule 55 bleu verdatre terne; 

41 formule' 56 bleu verdatre; 

42 formule 57 olive jaunatre; 

43 formule 58 bleu. 

Exemple 44. — On dissout 0,5 partie d'un des 
colorants mentionn6s dans les exemples pr&6dents 
dans 100 parties d'eau chaude et on ajoute la 
solution a 4 000 parties d'eau froide contenant 
une partie d'acide ac6tique, deux parties dWtate 
de sodium et deux parties d'un agent tensioactif 
non ionique. Si on le desire, on peut, en outre, 
ajouter un retardateur cationique. On plonge dans 
le bain de teinture ainsi obtenu 100 parties d'un 
materiau textile a 40 °C. Au cours de trente minutes, 
on eleve la temperature a 95 °C et on continue la 
teinture pendant une heure a 95-100 °C. Le colorant 
est presque entierement absorbs par le matenau 
textile. On lave ensuite le materiau textile a 1'eau, 
on le soumet a un savonnage de dix minutes dans 
5000 parties d'eau chaude a 80-95 °C, contenant 
1 % de d&ersif, on lave de nouveau a 1'eau et 
on seche. 

On peut teindre de maniere analogue la rayonne 
d'acState, la laine ou la soie. 

Exemple 45. — On prepare une pate a imprimer 
selon la formule suivante : 

0,1-20 parties d'un colorant selon un des exemples 
pr£c6dents; 

50 parties de produit vendu sous la marque 
glyecine A; 
50 parties d'acide acetique a 30 %; 
30 parties d'acide tartrique a 50 %; 
40 parties de r6sorcine; 

60 parties de pate Spaississante concentree 
(pr6paree a partir de gomme cristal Nafka, gomme 
arabique ou amidon. Un melange de 70 % d'empois 
d'amidon et 30 % de pate de gomme cristal Nafka 
donne de bons resultats; 

Completer a 1000 parties avec de 1'eau; 

La glyecine A peut Stre remplacee par une 
quantity egale d'uree, s-caprolactame ou methyl- 
cellosolve. 

On imprime un textile de polyacryionitrile a 
1'aide de cette pate a imprimer, on le soumet 
ensuite pendant trente minutes au vaporiaage a 
100 °C, on le rince et le savonne pendant dix 



iminutes a 60 °C. On obtient ainsi un textile 
imprim6 solide. 

Exemple 46. — On imprime un materiau textile 
melange de polyacryionitrile et viscose (70 ; 30) a 
1'aide de la p&te a imprimer de la formule sui- 
vante : 

2 parties d'un des colorants des exemples pre- 
cedents; 

50 parties de giyecine A; 

50 parties d'acide acetique a 30 %; 

30 parties d'acide tartrique a 50 %; 

50 parties d'un melange de tannin et d'acide 
antique (1:1); 

40 parties de r^sorcine; 

600 parties de pite epaississante concentre. 

Completer a 1 000 parties avec de 1'eau. 

Le textile imprime est ensuite vaporish, rince 
et savonn6 selon le precede employe dans 1'exemple 
45. On obtient une impression de bonne solidite. 

Exemple 47. — On ajoute 0,5 partie du colorant 
de 1'exemple 12 a un liquide a filer contenant 
100 parties de polyacryionitrile (poids moieculaire 
environ 60 000) dissoutes dans 500 parties de 
dimethylformamide. On expulse la solution par 
des ajutages dans de 1'air chaud pour obtenir des 
fils, et les fils ainsi obtenus sont etires a 105 °C 
a huit fcis leur longueur initiale, laves a fond et 
seches. On obtient des filaments vert fonc6. 

r£sum£ 

1° Des matieres colorantes cationiques repre- 
sentees par la formule : 

D-Q D' 

dans laquelle D et D' sont des restes identiques 
ou differents de colorants exempts de groupes 
acides sulfoniques et carboxyiiques dont Tun 
quelconque possede au moins un groupe ammo- 
nium quaternaire, 1'atome d'azote quaternaire dudit 
groupe ammonium quaternaire etant un membre 
d'un noyau heterocyclique, tandis que 1 'autre 
possede au moins un groupe amine" primaire, 
secondaire ou tertiaire ou ammonium quaternaire, 
Q etant un groupe bivalent d'encbainement ne 
comportant aucune liaison double ou triple qui 
soit en rapport de conjugaison avec des doubles 
liaisons de D ou de D'. 

2° Des matieres colorantes azo cationiques repon- 
dant a la formule 59 dans laquelle A represente 
un reste heterocyclique contenant au moins un 
atome d'azote quaternaire qui est un membre 
dudit noyau heterocyclique, B et B' etant des 
groupes phenylene identiques ou differents et 
pouvant porter d'autres substituants, Z et Z' sont 
identiques ou differents et cboisis parmi les groupes 
-NR-, R repr6sentant un atome d'hydrogene ou 
un reste d'hydrocarbure, les groupes sulfonyle et 
carbonyle et les atomes d'oxygene et de soufre, 
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Qi est un groupe alcoylidene substitue ou non ou 
un groupe bivalent compose* de deux ou plusieurs 
groupes alcoylidene et de n'importe quel groupe 
imin£ — ou imino-substitue — ou d'un atome 
d'oxygene ou de soufre; Y est un reste aromatique 
comportant au moins un groupe ammonium qua- 
ternaire et pouvant etre identique a A. 

3° Des matieres colorantes cationiques selon 2°, 
le reste heterocyclique A etant choisi parmi les 
groupes thiazolyle, benzothiazolyle, triazolyle et 
pyrazole comportant un atome d'azote quaternaire 
et pouvant en outre porter des substituants tels 
que des groupe3 aicoyle et alcoxy, des halogenes 
et des groupes nitre et acylamine. 

4° Des matieres colorantes azo cationiques repre- 
sentees par la formule 60 dans laquelle Ri et R2 
represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe hydrocarbure qui peut, en outre, §tre 
substitue, Ri et R2 formant dans certains cas un 
anneau heterocyclique avec B, B' et/ou Qi; A, 
B, B', Qi et Y ont la m&me signification que dans 
la formule 59. 

5° Des matieres colorantes cationiques repre- 
sentees par la formule 61 dans laquelle A' repre- 
sente un groupe trialcoyl-l,l,3-indoline, Y' est un 
reste aromatique comportant au moins un groupe 
ammonium quaternaire et pouvant Stre identique 
a A'. 

6° Procede de preparation des matieres colorantes 
cationiques de la formule (1) selon lequel on rend 
quaternaire un compose colorant represente par la 
formule suivante : 

D1-Q-D1' 

dans laquelle Di et Di' sont chacun un reste de 
matiere colorante identique ou different, exempt 
de groupes acides sulfoniques et carboxyiiques, 
dont 1'un quelconque possede au moins un atome 
d'azote tertiaire ou secondaire qui est un membre 
d'un noyau heterocyclique, tandis que 1'autre 
possede au moins un groupe amine primaire, 
secondaire ou tertiaire et/ou un groupe ammonium 
quaternaire, Q etant un groupe bivalent d'encha!- 
nement ne comportant aucune liaison double ou 
triple qui soit en rapport de conjugaison avec des 
doubles liaisons de D ou de D'. 

7° Un precede de preparation des matieres colo- 
rantes cationiques de la formule 59 selon lequel 
on rend quaternaire un compose colorant repondant 
a la formule 62 dans laquelle Ai represente un reste 
heterocyclique contenant au moins un atome d'azote 
tertiaire ou secondaire qui est un membre dudit 
noyau heterocyclique; Yi est un reste aromatique 
possedant au moins un groupe ammonium quater- 
naire ou amine tertiaire ou secondaire qui peut 
aussi Stre identique a Ai. 

8° Procede de preparation des matieres colo- 
rantes cationiques representees par la formule 60 
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selon lequel on rend quateinaire un compose 
colorant indique par la formule 63. 

9° Proce'de de preparation des matieres colo- 
rantes cationiques representees par la formule du 
paragraphe 1, selon lequel on fait reagir un compose 
intermediaire avec au moins un autre compose 
intermediaire, le premier de ces composes etant 
represente par la formule : 

M-Q-M' 

dans laquelle M et M' indiquent des restes inter- 
m6diaires des restes de matieres colorantes res- 
pectifs D et D\ 

10° Procede de preparation des matieres colo- 
rantes azo-cationiques de la formule 59 selon lequel 
on copule un compose mterm6diaire indique par 
la formule 64 dans un ordre facultatif avec un 
composd diazolque represente par la formule 
A-NgQ et avec un compost diazolque represente 
par la formule Y-N2CI 

11° Procede de preparation des matieres colo- 
rantes azo cationiques de la formule 60 selon 
lequel on copule un compose intermediaire indique 
par la formule 65 dans un ordre facultatif avec 
un compose diazolque represente par la formule 
A N2CI et avec un compose diazolque represente 
par la formule Y-N2CI. 

12° Procede de preparation des matieres colo- 
rantes cationiques de la foimule 61 selon lequel 
on condense un compose intermediaire indique 
par la formule 66, avec un lrialcoyl-l,l,3-indoline- 
aldehyde et on copule avec un compose diazolque 
tepresente par la formule Y-N2CI. 

13° Procede de preparation des matieres colo- 
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rantes cationiques repondant a la formule D-Q-D' 
selon lequel on condense deux composes colorants 
representes par les formules suivantes : 

D-Xi et D'-Xa 

dans lesquelles Xi et X2 represented un atome 
ou groupe fonctionnel identique ou different, avec 
un agent d'encbainement represente par la formule : 

X3-Q-X4 

dans laquelle X3 et X4 represented un alome ou 
groupe fonctionnel identique ou different. 

14° Procede de preparation des matieres colo- 
rantes azo cationiques repondant a la formule 59 
selon lequel on condense deux composes colorants 
azolques representes par les formules 67 et 68 
avec un agent d'enchalnement represente par la 
formule suivante : 

X3-Q1-X4 

15° Procede de preparation de matieres colo- 
rantes azolques cationiques repondant a la formule 60 
selon lequel on condense deux composes colorants 
azoiques representes par les formules 69 et 70 
avec un agent d'enchainement represente par la 
formule suivante : 

X3-Q1-X4 
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